

















Abstract:  In  this work,  the covalent  immobilization of  two  ruthenium(II) complexes,  i.e.,  [RuIICl 
(bpea){(S)(‐)(BINAP)}](BF4),  1,  and  [RuIICl(bpea)(DPPE)](BF4),  2, where  BINAP  =  2,2’‐bis(diphe‐
nylphosphino)‐1,1’‐binaphthyl and DPPE = 1,2‐bis(diphenylphosphino)ethane, have been obtained 
(AlPO4‐Sepiolite@1 and AlPO4‐Sepiolite@2) by using a N‐tridentate  ligand N,N‐bis‐(2‐pyridylme‐
thyl)ethylamine  (bpea),  linked  to an amorphous AlPO4‐Sepiolite  (20/80)  inorganic  support. This 






[RuIICl(bpea){(S)(‐)(BINAP)}](BF4)  immobilized  on  AlPO4‐Sepiolite  maintained  the  activity 
throughout 14 successive runs. Furthermore, some findings on hydrogenation mechanisms of the 
α,β‐unsaturated carbonyl compounds over Ru catalysts have been also obtained. 
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supports of  lipases  [2–4], acid phosphatase  [5] or glucose oxidase  [6], as well as many 
other molecules. The immobilization of these macromolecules is usually carried out by 
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methodology  to anchor homogeneous complexes onto  inorganic supports  [15]. Several 
methodologies have been described, such as coordinative linkage, electrostatic attraction, 









































the  ethylenediamine  attached  to  the AlPO4  surface  complex  [22].  In  the  last  step,  the 














To  improve  the resistance  to deactivation of  the Noyori  type organometallic com‐
plexes  on  amorphous  AlPO4  support,  in  the  present  study,  the  Ru  complex, 
[RuIICl(bpea){(S)(‐)  (BINAP)}](BF4),  1 will  be  immobilized  on AlPO4‐Sepiolite  support, 
which has been previously evaluated in immobilization processes with excellent results 























Sepiolite  233  10  9  115 


































































































1‐hexene  24  100  5.2  86.8 













Supernatant  1‐hexene  n‐hexane  46  100  320.0  2.404 
1 a  1‐hexene  n‐hexane  30  100  4000.0  7.198 
2 b  Methyl acetoacetate  Methyl 3‐hydroxybutyrate  15  2.3  24.6  0.044 
3  Methyl acetoacetate  Methyl 3‐hydroxybutyrate  72  0.16  71.0  0.128 
  Methyl acetoacetate  Methyl 3‐hydroxybutyrate  120  0.72  61.1  0.110 
4  Acetophenone  Phenylethanol  72  0.4  14.7  0.026 
  Acetophenone  Phenylethanol  120  4.4  11.7  0.021 
5  Methyl acetoacetate  Methyl 3‐hydroxybutyrate  42  6.7  51.1  0.092 
6  Ethyl pyruvate  Ethyl lactate  44  13.5  98.3  0.176 
7  Benzaldehyde  Benzyl alcohol  18  1.6  29.3  0.052 
8  Trans cinnamaldehyde  Hydrocinnamaldehyde  140  21.1  48.3  0.088 
    Cinnamic alcohol  140  25  57.2  0.104 
9  Hydrocinnamaldehyde  3‐phenyl‐1‐propanol  21  0.7  10.5  0.020 
10  Cinnamic alcohol  Hydrocinnamaldehyde  40  92  736.6  1.328 
    3‐phenyl‐1‐propanol  40  1.64  13.1  0.024 
  Cinnamic alcohol  Hydrocinnamaldehyde  87  90  331.4  0.596 
    3‐phenyl‐1‐propanol  87  10  36.8  0.068 
11  Geranial  Geraniol  47  59.2  403.4  0.728 
12  Furfural  Furfuryl alcohol  70  6.6  30.4  0.056 
13  o‐hydroxyacetophenone    o‐hydroxy‐phenylethanol  40  0.2  1.60  0.003 

















tration  of Ru  immobilized  complex, per  gram  of AlPO4‐Sepiolite  is  148.4  μmol/g,  the 










However,  the TOF obtained  for  the hydrogenation  reaction of acetophenone  to obtain 
phenylethanol over AlPO4‐Sepiolite@1 (Table 4) is about ten times higher than those ob‐



































Supern  Acetophenone  70  50  0.7  3.2  0.0054  6.7 
1  Acetophenone  168  50  68.0  129.5  0.218  6.4 
2  Acetophenone  165  45  63.0  122.2  0.206  5.2 
3  Acetophenone  216  40  71.0  105.2  0.177  3.2 
4  Acetophenone  150  35  44.0  93.9  0.158  5.0 
5  Acetophenone  189  30  52.0  88.0  0.148  3.4 
6  Acetophenone  168  25  41.0  78.1  0.131  3.8 
7  Propiophenone  168  50  23.6  45.0  0.076  18.8 
8  Propiophenone  144  45  16.0  35.6  0.060  20.7 
9  Propiophenone  143  40  11.9  26.74  0.045  23.0 
10  Propiophenone  220  35  13.6  19.78  0.033  20.8 
11  Propiophenone  144  30  5.6  12.4  0.021  23.0 
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tion of propiophenone  indicates  the higher  influence of  temperature, which can be as‐
cribed to the higher steric hindrance to interact in the right way with the Ru core inside 
the heterogenized complex. The influence of the steric effects on the propiophenone may 










[RuIICl(bpea){(S)(‐)(BINAP)}](BF4) complex  [7]. This  fact  indicates  that  temperature has 













Acetophenone  MeOH  3.94 ± 0.10  4.62 ± 0.33  0.99 
Propiophenone  MeOH  12.13 ± 0.26  16.37 ± 0.84  0.99 
Uncertainties are determined by the 99% confidence limits. 
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accomplished  in methanol  using  different  substrate  concentrations  (Aldrich, Madrid, 
Spain) and different amounts of homogeneous or immobilized catalysts to obtain several 
(subs)/(cat).  In all cases,  initial hydrogen pressure was 80–90 atm and 50 °C. Methanol 
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